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論 文 内 容 要 旨
第1章 緒論
マグネシウムは軽量、高皷 、離 勸 吸収性とい う鰍 を有することから、現在で磁 騨 編 、ノー トκ 、携
帯型のオーディオ機器などの筐体に広 く用いられている。今後、環境問題、エネルギー問題への関心から高速輸
送機器、特に自動車への応用が期待されている。既に、自動車の車室内やエンジンルームのような比較的マイル
ドな環境で使用される部材に適用されているが、常に水分が飛来する、高温になる、飛び石が当たるような厳し
し梗 用環境を想定 した場合に、リー ズナブルなコス トで対応できるマグネシウム合金、または表面処理はいまだ
開発されていない。
マグネシウムを構造材料 として用いることを考えると、水溶液中はもちろんであるが、実際に使用することが
想定される大気曝露環境での耐食性の評価もまた重要である。 しかし、これまでのところ大気環境におけるマグ
ネシウムの耐食性について系統的な評価は行われておらず、腐食生成物と耐食性の関係、腐食形態の経時変化な
ど、基本的な大気腐食挙動は未だ明らかになっていない。
大気環境は温度、相対湿度および塩化物付着量が日々変化するため、環境因子の影響を強く受ける。従って・
腐食機構を解明するためには、研究室 レベルで実環境を模擬した腐食試験を行う必要がある。 しかしながら単純
な一定温度 ・湿度の環境における評価は、ある特定の瞬間における大気腐食現象に関する知見を与えるが、実際
の大気腐食と同じであるとは言えない。近年、大気曝露試験の促進試験法1の見直 しが行われてお り、実環境によ
り近い条件を研究室レベルで再現することが試み られている。武藤らは実環境における温度、相対湿度ならびに
試験片表面の温度の計測を行い、試験片表面の温度 と相対湿度は水露点を一定に保ちながら日変化を繰 り返すこ
とを見出している。そして、この結果に基づいて定露点型乾湿サイクル試験法を考案し、ステンレス鋼の腐食挙
動を実験室レベルでよく再現できることを報告している。定露点という条件を導入 した実験室的大気腐食試験法
は有用であると考えられるが、どのような材料に適用できるかは未だはっきりしていない。従って本研究では・
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実環境のように水露 点を一定に保ちつつ温度と相耕 星度を変化させる、定露点型乾湿サイクル試験がマグネシウ
ムの大気腐食評価に適用可能かを検討することは重要であると考えた。
従って、本研究ではマグネシウムとその合金の実大気曝露環境での腐食挙動を系統的に明らかにし、さらに定
露点型乾湿サイクル試験を用いて研究室レベルで大気腐食環境を再現し、腐食機構を明らかにすることを目的と
した。
第2章 実験方法
大気曝露試験を宮古島、銚子、仙台の日本国内
3ヵ所で行った。腐食形態、腐食生成物、腐食速
度を詳細に調べた。また、同時に曝露試験場の気
温、相対1鍍、曝露試験片の表面温度の計測、飛
来塩分量の計測を行い、大気腐食に及ぼす環境因
子について検討 した。
続いて研究室レベルで実大気曝露環境を再現 し
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図2.1露点温度28。Cの温度 ・相対湿度変化
た定露点型乾湿サイクル試験を行った。露点温度は28℃、IO℃の2っのパターンを用いた。図2.1に夏季の沖縄
における試験片表面温度 と相対湿度の変化を再現した露点28℃の温度、相対湿度のパターンを示す。24時間を1
サイクルとした。また塩化物付着量を1mg・m'2～Ig・nf2まで調整 した。試験期間は1サイクルから30サイクル
とした。 このように露点温度、試験時間、付着塩化物濃度などを変えた条件でサイクル試験を行い環塊因子の影
響について詳細に調べた。実大気環境での腐食挙動との比較を行い、その妥当性を検証 した。その後、そして典
型的な腐食環境を再現し、マグネシウムの大気腐食進展機構を電気化学的な測定を取り入れながら詳細に調べた。
第3章 実大気曝露試験によるマグネシウムとその合金の
大気腐食挙動の解析 と大気腐食支配因子の解析
大気曝露試験の結果から、環境因子として温度、相対湿度
の変化に注 目すると、日中には試料表面の温度が周囲の温度
よりも高くな り、夜間には放射冷却現象によると考えられる
試験片表面温度の低下が見られた。 さらに大気曝露試験片の
温度および周辺の相斌 鍍 は露点を一定に保ちながら変化す
ることが確かめられた。塩化物付着量は宮古島〉銚子〉青葉
山の順になった。
実大気曝露環境における純マグネシウムの腐食形態は皮膜
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図3.1腐食減量の変化
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形成および局部腐食であり・マグネシウム合金の腐食形態は皮膜形成 糸状腐食と孔食を伴 う局部腐食であっ為
しか し・塩化物付着量の少ない地域では顕著な局部腐食は見られなかった・図3・1に示すように・大気腐食速度
はいずれの曝露試験場においても純マグネシウム>AZ31B>AZ91Dとなったっ大気曝露試験 したマグネシウムと
その合金の表面には腐食生成物として塩基 性炭酸マグネシウム・炭酸マグネシウムおよび水酸化マグネシウムが
生成する。曝露期間が長 くなると、塩基性炭酸塩の形成が顕著になることが分かった。
第4章
定露点型乾湿サイクル試験を用いてマグネシウムとその
合金の大気腐食挙動の再現を試みた。また、塩化物付着量
の影響、露点温度の影響、サイクル数による腐食挙動の変
化について検討 した。
その結果、定露点型乾湿サイクル試験により、実大気曝
露環境における純マグネシウムおよびマグネシウム合金の
腐食挙動を再現できることが分かった。また環境因子の影
響 として、露点温度の低下に伴い、純マグネシウムでは局
部腐食がより顕著に進行 し、腐食減量が大きくなる一方で、
マグネシウム合金では露点が低いと腐食が抑制される傾向
定露点型乾湿サイクル試験によるマグネシウムとその合金の大気腐食の要因解析
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図4.1腐食減量の塩化物付着量依存性
が見 られた。純マグネシウムとAZ31Bの局部腐食の発生は塩化物付着量の影響は10mg・㎡2以上で顕著に現れる
ことから、lmg・㎡2から10mg・㎡2の間に局部腐食発生の臨界塩化物付着量が存在すると考えられる。また、AZ91D
では100mg・㎡2以上の塩化物付着量で糸状腐食が見られることから、1mg・m`2から100mg・m'2の間に局部腐食発
生の臨界塩化物付着量があると推測される。図4.1に示すように、腐食減量に及ぼす塩化物付着量の影響はAZ91D
では比較的少ない。一方、純マグネシウムとAZ31Bでは塩化物付着量の影響が顕著に現れ 、特に100mg・m'2以
上での腐食減量が大きく増加する。塩化物付着量によらずサイクル数が長 くなると、試験片表面の金属光沢はな
くな り、厚い皮膜形成が起こることが分かった。
第5章 定露点型乾湿サイクル試験によるマグネシウムとその合金の大気腐食進展過程の解析
定露点型彰湿サイクル試験を用いて、マグネシウムとその合金の大気腐食進展過程を明らかにし、さらに純マ
グネシウムを用いて大気腐食発生過程について詳細に調べた。
その結果、図5.1に示すように、マグネシウムとその合金の腐食減量は2サイクル以降では緩 やかに増加する
ことがわかった。一方で、侵食深 さ、電荷移行抵抗の値はサイクル数を重ねても大きくは変化 しない。図52に
示すように、マグネシウム合金の局部腐食は一度乾燥すると不働態化 し、次の湿潤状態になっても局部腐食が進
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行することはなく、新たな場所に局部腐食が発生する。電
気化学的測定から局部腐食が発生した部分は乾燥過程を経
ると他の部分に比較 して耐食性が向上することが分かった。
断面観察の結果、腐食生成物によるバリアー効果 と腐食生
成物/母材界面でのAl濃縮(AZglDの場合)によると考えら
れる。さらに、腐食発生について検討した結果、マグネシ
ゥムでは最初の湿潤環境における局部腐食は腐食生成物皮
膜形成による不働態化に続いて発生することが分かった。
第6章 結論
軽量構造材料としてのマグネシウムの用途
を拡大するためには、その耐食性の改善が必要
不可欠であり、合金化と共に表面処理による高
耐食化が研究されているが、実用レベルに達し
ている技術はまだ限られている。これはマグネ
シウムの腐食機構が十分に解明されていない
ことに一因がある。本研究では、実用上最も重
要であると考えられる大気環境における腐食
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図5.2マ グネ シ ウム合 金 の 大気 腐食 進展 過 程 の模 式 図
機構を明らかにすることを目指した。腐食機構を明らかにするためには、実際に起こる腐食現象を実験室レ
ベルで再現し、材料因子と環境因子を系統的に調べることが必要である。そのため、本研究ではまず、大気
曝露試験を行い、マグネシウムの大気腐食速度と合金組成および曝露環境との関係を定量的に明らかにする
と共に、腐食形態および腐食生成物の解析を通じてマグネシウムの大気腐食の特徴を明らかにした。次に、
定露点型乾湿サイクル試験をマグネシウムに適用することを試み、その妥当性を検証した上で、大気腐食に
及ぼす環境因子の影響を実験室レベルの実験によって明らかにし為 これらの結果に基づいて典型的な大気
腐食条件を抽出し、その条件の下での腐食の発生と進展過程を電気化学的手法も組み合わせて検討した結果、
マグネシウム合金の大気腐食は乾燥過程で再不働態化することが分かった。さらに腐食生成物下にはAlが
濃縮し良好な耐食性を示すことが明らかになった。今回研究に用いたようなAlを含むマグネシウム合金は、
局部腐食が発生しても時間が経過すると全面腐食になり耐食性の良好な腐食生成物皮膜で全面が覆われる。
AZglDでは、腐食生成物下にA1が濃縮し良好な耐食性を示す。従って、ある程度Alを含んだマグネシウ
ム合金であれば特別な表面処理をすることなく使用することが可能であると考えられる。さらなる高耐食化
のためには、良好な腐食生成物皮膜の早期形成を可能とする合金設計などが求められる。
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論文審査結果の要旨
エネルギーおよび環境問題への対応 の観点か ら・マグネシウムは輸送機器の軽量化に貢献 できる材料
と して注 目を浴びている。 しか し、マグネ シウムは従来の軽量材 と比較する と塩化物含有環境で耐食性
に劣 るとい う問題点を有 してお り、高速輸送機器など高い信頼性、安全性が要求 され る用途 に対 しては
更なる高耐食化が求められ ている。しか し、実際に使用 され ることが想定 される大気環境でのマグネシ
ウムの耐食性 の評価 は少な く、大気腐食機構については未だ明 らかになっていない。更なる耐食性向上
の指針を得 る為には、マ グネシウムの大気腐食機構 を明 らかにす る必要がある。
本論文は、マグネシウムとその合金の実大気曝露環境における腐食挙動 を明 らかにすると共に、大気
腐食 を研究室 レベルで再現するための定露点型乾湿サイクル試験法を検討 し、この方法によって大気腐
食機構について考察 したものであ り、全編6章 よ りなる。
第1章 は緒論であ り、本研究の背景 と目的を述べている。
第2章 では、実大気曝露試験法 と露点温度一定条件で行 う定露点型乾湿サイクル試験法について述べ
ている。
第3章 では、実大気環境におけるマグネ シウムとその合金の腐食挙動(腐 食減量、腐食形態、腐食生
成物)を詳細 に述べている。また、大気曝露環境 における大気お よび試験片表面の温度、相対湿度変化、
さらに塩化物付着量を測定 し、腐食に及ぼす環境因子 を検討 している。
第4章 では、実環境で計測 した温度、相対湿度を基 にした定露点型乾湿サイクル試験 を行い、研究室
レベルでの腐食環境の再現 を行っている。また、腐食挙動に及 ぼす塩化物付着量、試験時間、露点温度
の影響を系統的に明 らかに してい る。
第5章 では、大気環境におけるマグネシウムの腐食発生 と進展過程 について定露点型乾湿サイクル試
験 法を用いて検討 している。アル ミニウムを含んだマグネシウム合金では一度発生 した局部腐食は乾燥
により不働態化 しそれ以降の乾湿過程では腐食の進展が起こらない ことを示 した。これは腐食生成物に
よる保護効果に加 えて、局部腐食発生部分でのA1濃縮によるこ とを明 らかに してい る。
第6章 では、本研究で得 られた結果を総括 し、結論を述べている。また、本研究の工学的意義につい
て記 している。
以上要す るに本論文は、大気環境におけるマグネシウムとその合金の大気腐食を系統的に研究 した結
果 をまとめた ものであ り、知能デバイス材料学の発展に寄与す るところが少な くない。
よって、本論文は博士(工 学)の 学位論文 として合格 と認 める。
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